
2014/3/23

1

氣源穩定同位素比值質譜儀
Gas Source Isotope Ratio 
Mass Spectrometry (IRMS)

穩定同位素質譜儀講習會
2014‐03‐24

林玉詩
國立中山大學海洋科學系

1

質譜儀組成概觀

http://www.lamondlab.com/MSResource/images/lcms/MassSpectrometerOverview.jpg

進樣口 離子源
質量分析器

偵測器 電腦

真空幫浦

2



2014/3/23

2

質譜儀組成概觀

http://www.lamondlab.com/MSResource/images/lcms/MassSpectrometerOverview.jpg

進樣口 離子源
質量分析器

偵測器 電腦

真空幫浦

3

為什麼要離子源？

• 所有的質譜儀測量的都是離子（帶電荷）
的質荷比（mass to charge ratio, “m/z”），
而非分子。

• IRMS與其他質譜儀最大的差別之一，就是
所有標本都必須先轉換成氣體，才可以進
入離子源，因此稱為「氣源」。

• 小分子如氣體最理想的離子源是電子電離
法（electron ionization, EI）。
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EI離子源

(de Hoffmann and Stroobant, 2003, Mass Spectrometry: Principles and Applications)
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氣體標本進樣口

游離腔

電子軌跡

陰極燈絲：電子發射器

陽極：電子阱

電子加速電壓

燈絲加熱電壓

離子光學系統

往質量分析器

電子束的游離原理

當電中性氣體分子以直交的方式與電子束高錯，強大
的電場會誘發中性分子電離甚至是碎裂。其反應的一
般式為：

M 	e → 	M ∙ 2e

e‐
C OO C OO +
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以CO2分子為例：
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離子光學系統與真空度、電壓的變化

標本進樣口：
1大氣壓（= 
760 Torr）或
過壓

電子束

游離腔：10‐3 至 10‐4 Torr

往質量分析器：
10‐6 Torr

離子光學系統

e‐

M+

萃
取
鏡
片

加
速
鏡
片

聚
焦
鏡
片

不同部位的電壓
值變化(Modified from 

http://matematicas.udea.edu
.co/~carlopez/beginer_guide
_icpms.pdf) 7
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分散磁場式分析器
（Dispersive magnetic sector analyzer）

磁場式分析器

法拉第杯
離子源與光學系統

(From the Brochure of FinniganTMMAT 253) 9

• 分散：所有質量的離子均可同時進入分析器（而
非一次只讓一種質量的離子進入，如四極桿）

• 磁場式：不同質荷比的離子在磁場中產生不同的
飛行軌道半徑，為質量分析的基礎

飛行軌道半徑的影響因素

10

2

r: 離子的飛行軌道半徑
m: 離子的質量
q:  離子的電荷
Ek: 離子源的加速電壓
B:  磁力

• 我們希望不同離子的r分
得愈開愈好→質量解析
度愈好。

• 對同一離子、同一磁場
而言，加速電壓愈大，
質量解析度愈好、靈敏
度愈高。

加速電壓
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實例比較
機型 Delta V Plus MAT 253

加速電壓 3 kV 10 kV

質量分散最大半徑 191 mm 460 mm

質量解析度 110 200

靈敏度 需800 molecules才能形
成1個m/z 44離子（CO2）

需600 molecules才能形
成1個m/z 44離子
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法拉第杯

(Brand, 2004, In: Handbook of Stable Isotope Analytical Techniques)

優點：
• 線性：收到多少離子就

給多少訊號
• 非常精確

缺點:
• 不若電子放大器靈敏
• 雜訊
• 後向散射（backscattering）
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IRMS典型的法拉第杯組態
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兩種標本進樣模式

1. 雙進樣（Dual inlet）

(Hoefs, 2009, Stable Isotope Geochemistry)

2. 連續流
（continuous 
flow）

(Sessions, 2006, J. Sep. Sci.) 15

中山海科IRMS現有進樣系統

16

雙進樣 連續流

搭配或串聯的
標本進樣系統

• 基本雙進樣裝置
配合真空系統
（離線製備）

• 碳酸鹽裝置”Kiel 
device”

• 氣相層析儀+介面系統”GC‐Isolink”
• 液相層析儀+介面系統”LC‐Isolink”
• 元素分析儀
• 高溫裂解儀
• 氣體裝置”Gas bench”

可分析參數範
例

• 溶解態無機碳
（液態）的δ13C

• 氦同位素（氣態）
• 碳酸鹽（固態）

的δ13C與δ18O

• GC可處理化合物的（氣體、溶於
有機溶劑正己烷的分子）δ13C與
δD

• LC可處理化合物的（溶於水的高
極性有機分子）δ13C

• TOC與TN（固體）的δ13C與δ15N
• 水（液體）與TOC（固體）的δD
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1. 雙進樣系統

(Brand, 2004, In: Handbook of Stable Isotope Analytical Techniques)

摺箱（bellows）：

藉由體積的調整，
讓參考氣體與標
本氣體有同樣的
訊號強度，藉以
減少因訊號強度
差異造成的同位
素值飄移。

是目前可以提供最高精確度的進樣方法！
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參考氣體

標本氣體

閥

對換閥：
在參考氣體與
標本氣體間切
換，讓兩者輪
流進質譜儀

廢氣
幫浦

往質
譜儀

真空系統（離線製備）

18
許德惇老師建立之真空系統
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製備成品與進樣口

19

 製備成品照片  進樣口同時接上
標本與標準氣體

樣
品
端

標
準
氣
體

雙進樣系統IRMS圖譜範例

20

 DI-IRMS Raw Intensity｜ DI-IRMS Raw Ratio
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(http://wwwchem.uwimona.edu.jm/courses/CHEM2402/Crime/gcirms.jpg)

有機物CHON
氧化銅或氧化鎳將有機
物轉換成CO2, NxOy, H2O

元素銅將NxOy

轉換N2

m/z 14N16O16O•+ = 46, 對12C18O16O•+ 造成同重素干擾
m/z 14N15N16O•+ = 45,對13C16O2

•+ 造成同重素干擾

但H2O仍與CO2並存，可能形成12C16O2H
•+，

對13C16O2
•+造成同重素（m/z=45）干擾

移除H2O，
留下CO2, N2

CO2
+

N2
+

GC
GC‐Isolink介面

IRMS

2. 連續流系統－GC‐IRMS

21

上機標本範例

22 GC-IRMS 液體標本示意圖

 GC-IRMS 氣體標本示意圖
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GC‐IRMS圖譜範例－正烷類分子
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 GC-IRMS 分析正烷類分子圖譜

C25

C36

C27
C29 C31

C33

GC‐IRMS圖譜範例－CH4 in Air

24

 GC-IRMS 混合氣體（CH4 in Air）分析圖譜

CH4

CO2
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3. 連續流系統－EA‐IRMS

CO2, N2

有機物CHON

(Brochure of Flash HT Plus EA, Thermo Fisher Scientific GmbH)

氧化銅或氧化鎳將有機
物轉換成CO2, NxOy, H2O

元素銅將NxOy轉換N2

+O2

熱導
偵測器

高溫裂解爐
（測量δD；
中山沒有）

氣體分
析管柱

上機標本範例

26

 EA-IRMS 上機標本示意圖
 EA-IRMS auto sampler
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EA‐IRMS圖譜範例 ‐ Urea

27

N C

 EA-IRMS  Urea（尿素）分析圖譜

分析注意事項 (I)

• 儀器偵測的極限≠取得正確同位素值的分析極限：
穩定同位素分析（特別是連續流模式）常見的一
種狀況，就是在低進樣量時會出現同位素飄移。

28

(Heuer et al., 2006, Limnology and Oceanography: Methods)
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分析注意事項 (I)

• 解決方法：

(1) EA‐IRMS分析的包藥量應儘量接近建議的C、
N量

(2) 透過適當的方法進行標本濃縮，如減少溶
劑體積或吹掃補集

(3) 透過標準品測量評估飄移是否具有系統性

(4) 謹慎解釋低進樣量時取得的同位素值
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分析注意事項 (II)

• 了解基質（matrix）對於分析的影響：基質乃標本
中非分析標的物。基質可能會影響標的物同位素
值的正確性，甚至是造成硬體的損壞。

因此，如果您的標本屬於下列其中一項，請您與
分析人員聯繫，共同討論分析策略：

(1) 標本含有大量的硫（聞起來有硫磺味）

(2) 標本聞起來有酸味

(3) 標本來自同位素標定實驗

(4) 標本為有機萃取物，且萃取過程使用二氯甲
烷與甲醇

(5) 標本中含有氯化汞

30
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分析注意事項 (III)

• 同位素分析與實驗／採樣設計密不可分：同位素
分析與普通的濃度分析最大的差別在於某些採樣
過程雖然不會造成濃度的改變，卻會造成同位素
分餾。因此，如果您現在要處理一種新類型材料
的同位素分析，請蒐尋文獻或與相關人員討論，
以免取得的樣本無法提供正確的同位素值。
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結語

• 穩定同位素比值質譜儀實際分析的材料均為氣體
（CO2, N2, H2等），但液體與固體標本可以透過離
線製備或串聯的進樣系統轉化成氣體進行分析。

• 中山海科系的穩定同位素質譜儀搭配雙進樣、氣
相層析儀與元素分析儀，可以處理氣體、液體
（溶於有機溶劑之分子）與固體的δ13C、δ15N與
δD。

• 低進樣量的標本其穩定同位素值需要嚴格的檢視。

• 當對標本認識得愈多，愈能夠找到正確的策略，
獲得正確的穩定同位素值。
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